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ステンレス鋼とは ISO/TS155101)によれば，｢Cr 含有量 10.5%以上で C 含有量 1.2%以下
の鉄合金｣と定義されている．ここで，%は mass%を意味し，%と略記する．Fe に Cr を約
11%以上合金させると，清浄な大気中ではほとんどさびなくなることから，Brearley が
stainless steel と名付けた 2),3)． 
 ステンレス鋼には色々な分類法があるが，一般的なものは，①化学成分による分類，お
よび②金属組織による分類である 4)．化学成分による分類は，含有する主要成分により，
Ni を含まず Cr だけを含む Fe-Cr 系ステンレス鋼と，Cr と Ni を含む Fe-Cr-Ni 系ステンレ












Nb を添加した Nb 含有フェライト系ステンレス鋼が耐熱ステンレス鋼として最も使用され














 高純度フェライト系ステンレス鋼とは，鋼中の C や N を極力低減し，さらに，安定化元
素と呼ばれる Ti または Nb の微量添加を行い，炭窒化物として C や N を固定させたフェラ























的高温になるため，高温強度を向上させる Nb を添加した Nb 含有フェライト系ステンレス
鋼が使用される．また，特に温度が高く 1273 K（1000 ℃）を超える環境に曝される触媒






とまった報告がなされている 9),10）．主要特性の１つである耐酸化性も同様である 11) ,12)． 





















Fig. 1-1 Schematic illustration showing various time dependence 









の 3 つの要件が備わっていることが重要である 13)． 




 Fe-Cr 合金が優れた耐酸化を示すためには Cr2O3 皮膜の形成が重要である．基本的には
Cr 量に依存する．三島ら 14)による 1200 ℃，2 h 程度の大気中酸化の実験に基づき，Fe-Cr
合金上に形成される酸化皮膜構造の Cr 量による変化を示した模式図を Fig1-214)に示す．純
Fe では母相（Fe）側から，FeO/Fe3O4/Fe2O3の 3 層から構成されているが，Fe-5Cr では，
Fe-Cr スピネル(FeCr2O4)が FeO の内側に出現する．Cr 量が増加するにつれて，FeO の厚
さが減少し，FeCr2O4の厚さが増加する．Fe-10Cr になると FeO が消失する．Fe-15Cr に
なると，Cr2O3が母相とスケールの界面に形成され，Fe3O4が薄くなる．さらに，Fe-18Cr
では，Cr2O3 が層状に形成され，Fe3O4 は消失し，Fe2O3 は薄くなる．Fe-23Cr となると，
酸化皮膜は Cr2O3 のみとなる． Cr 量依存性はおおよそ上記のようであるが，添加した合
金元素や，温度等の環境の変化により，各段階に達する Cr 量は変化する．つまり，使用環
境および合金添加元素により，必要な耐酸化性を満足する Cr 量が異なる．例えば，11Cr












Fig. 1-2 Scale structure of Fe-Cr alloys oxidized at 1473 K (1200℃) for 








dx / dt ＝ k’p / x          (1) 
x2 = 2k’p t = kp t                       (2) 




２価金属 M が酸化され，MO を生成する場合を考える．生成した酸化物は金属不足型な
ので，酸化皮膜の両界面は下記の反応が起こっている． 
  ガス／酸化物界面  1/2O2 = MO + C +2p     (3) 




る．最終的にはこれらの反応により，ガス／酸化物界面で MO が 1 分子生成し，金属中に
空孔が 1 個導入される． 
このような酸化機構が外方拡散によるスケール成長と呼ばれている．Cr2O3は金属不足型
（p 型）酸化物なので，Cr2O3スケールは Cr イオンの外方拡散で成長すると考えられてい











金属界面の Cr 濃度である．表面に Cr2O3スケールが形成されているとする．このスケール
を形成・保持していくためには，スケール／金属界面に金属内部から供給される Cr 量 JCr
がスケールを通して酸化されるクロムの消費量 J’Crより大きい必要がある．しかし，JCr<J’Cr
となった場合，Cr の供給が足りないため，スケール／金属界面の酸化分圧が高くなり，こ



























影響の大きい，（１）C および N，（２）Ti および Nb，（３）Si，（４）Mn，（５）Al に絞
り言及する． 
 Fig. 1-4 に文献 39)データより作図した Fe, Cr, Ti, Nb, Si, Mn, Al の各代表的酸化物の標
準生成自由エネルギー図，いわゆるエリンガム図を示す．Fe を除き Ti，Nb，Si，Mn，Al
の酸化物は Cr2O3より下側にあり，これらの元素が Cr より酸化されやすいことを示してい
る． 
（１）C および N 
 Fig. 1-515)に Fe-17Cr 鋼の酸化増量に及ぼす（C+N）量の影響を示す．（C+N）量が 0.015%
以下では優れた耐酸化性を示すが，（C+N）量がそれ以上に増加すると急激に耐酸化性は低
下する 15)．図中 Wart とあるのは Fig. 1-3(b) に示すような異常酸化となった場合である．







































Fig. 1-5  Effect of (C+N) content on the oxidation resistance in17Cr 





程度であり，直接，耐酸化性に与える影響は小さいと考えられる．また，Ti や Nb などの
炭窒化物安定化元素を添加しているため，その大部分は，Ti(C,N)，Nb(C,N)などに固定さ
れ，1273 K (1000 ℃)程度まで安定のため，その影響は小さいと考えられる． 
（２）Ti および Nb 
 これらの元素は C および N の安定化のために添加される．また，Nb は高温強度の改善
にために必須な元素である．これらの元素は耐酸化性を改善するとされ，その効果は Ti＞
Nb と報告されている 15),40),41)．Ti や Nb が C や N と炭窒化物を形成して，C や N の悪影
響を低減することが Ti や Nb に添加効果であるとされている．しかしながら，それだけで
はなく，C や N を固定化した結果，フェライト相を安定化する効果が大きいと考えられる．
これとは異なり，Ti 添加が酸化速度を増大させるとの報告もある 42),43)．すなわち，Ti は耐
酸化性を向上させる効果と低下させる効果の 2 面性を有している． 













Wood ら 46)は，Fe-26～29%Cr-0～5 %Si 鋼および Fe-14%Cr-4%Si 鋼のフェライト系ス




また，富士川ら 49)は， Nb 含有フェライト系ステンレス鋼において，Si 量を 0~2%，Cr
量を 11~19%の範囲で変化させた鋼を用いて，大気中の酸化挙動における Si の効果を調査
している．Si は耐酸化性を改善するが，その効果はスケール直下でのγ相の形成を阻害す
ることが主であり，Si の効果そのものは Cr と同程度でそれほど大きくないと考えた．すな
わち，高温でγ相が生成されるかどうかが耐酸化性を支配しており，γ相が生成するとα




 フェライト系ステンレス鋼の耐酸化性に与える Mn の効果については，これまで多くの




中村ら 55)は Fe-18%Cr 系フェライト系ステンレス鋼の耐酸化性に及ぼす Mn 量の影響を調
査し，Mn 量とともに酸化増量は大きくなるがスケール剥離が著しく抑制されることが示さ
れている． 




 このように Mn は耐酸化性を低下させる元素であることは認識されているが，その機構
については必ずしも明確になっていないようである． 
（５）Al 
 Al はステンレス鋼の耐酸化性を大きく改善する 60)~63)．しかし，その酸化挙動は複雑で，
Cr および Al 濃度により酸化皮膜の種類や内部酸化相の形態などが大きく変わり，そのため，





13Cr 鋼をベースに Al 量と温度，雰囲気中の水蒸気量を変化させた実験を行い，耐酸化性
を評価した．鋼板表面に保護性の高い Al2O3皮膜が形成されるのは，1253 K (980 ℃) で，
4%Al が必要であると報告しており，それより少量の Al 添加鋼における Cr2O3皮膜および
内部酸化物からなる複雑なスケール構造を調査している．また，池ら 61)は 14Cr 鋼をベース
に純酸素中での Al 添加の効果を調査した．0.3%Al でいったん酸化速度は低下するが，そ
の後上昇し，0.8~2%Al で最大となった後，急減する．4%Al 以上になると鋼板表面に Al2O3 
が形成されるが，スケール剥離も激しくなると報告されている．門ら 63)は，種々の組成を
持つ Fe-Cr-Al 系合金の大気中および排ガス中での耐酸化性を調査した結果，  1473 K 
(1200℃)で異常酸化が起こらなくなる Al 量は Cr 量が高いほど少ないと報告しており，異
常酸化が起こらなくなる Al 量は，21%Cr の場合，大気中では 2.8%，排ガス中では 3.3%と
している．Crが高いほどAl2O3皮膜形成に必要なAl量が減少するためであると推定される．
また、微量の Ti 添加によりさらに必要な Al 量が少なくなるとも報告している． 











低 N であり，さらに Ti や Nb といった炭窒化物形成元素を添加していることから，酸化現
象の対象となる温度域においてはα相が安定である． 
 ステンレス鋼は高合金鋼であり，添加される元素の種類も多いうえ，その精錬も難しい







 しかし，近年，電界放出型電子銃（Field Emission Gun）の発展により，これを搭載し
た SEM（Scanning Electron Microscopy）,TEM（Transmission Electron Microscopy），
EBSD（Electron Backscattering Diffraction）等の物理解析装置の進歩が著しく，その空
間分解能の精度が非常に向上している 64)．さらに，CP（Cross sectioning Polisher または























第２章では，Nb 含有フェライト系ステンレス鋼の酸化挙動に対する Nb および Si 添加効
果について研究を行った．すなわち，大気中酸化で形成された Nb 含有高純度フェライト系
ステンレス鋼のスケールおよびその近傍組織を明確にし，それに基づき酸化挙動に対する
Nb 添加の効果を考察した．さらに，これをベースに Si 添加による組織変化を明確にし，
酸化挙動への影響を考察した． 








Fig. 1-7 Chapters consisting of the present study and  their inter-relationship.  
Low-C,N Ti Al
Si Mn Si




Summary of this study
Chapter 7
Overview on the oxidation behavior of ferritic stainless steel
Chapter 1
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第２章 高純度 Nb含有フェライト系の耐酸化性及ぼす Nbおよび Si添加効果 
 
２．１ 緒言 





























また，富士川ら 13)は，本研究と同じ Nb 添加フェライト系ステンレス鋼において，Si 量































得られたインゴットを出発材に，熱間圧延および冷間圧延により，厚さ約 2 mm まで圧















Steel C Si Mn P S Cr Al Nb Ti N
A 0.005 <0.02 <0.01 <0.01 <0.0003 18.5 0.05 0.50 <0.01 0.009
B 0.005 0.1 <0.01 <0.01 <0.0003 18.4 0.05 0.49 <0.01 0.010
C 0.005 0.5 <0.01 <0.01 <0.0003 18.4 0.05 0.49 <0.01 0.010
D 0.007 1.0 <0.01 <0.01 <0.0003 18.4 0.05 0.49 <0.01 0.010








また，天秤の測定限界は 0.01 mgである．そのため，酸化増量の測定限界は 0.1g・m-2とな
る． 
さらに，これらの試料の X 線回折を行い，表層部の物質同定を行った．X 線源は，CuK
α線であり，θ-2θ法により測定を行った． 
また，一部の試料については，CP（Cross Sectioning Polisher ）加工装置により断面観
察試料を作製し，FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscopy)による表層部お
よびその近傍の断面観察を行った．EDS（Electron  Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy）による元素分析および元素マッピングも行った． 
さらに，FE-TEM （Field Emission Transmission Electron Microscopy）を用いたスケ
ールおよびスケールと母相の界面近傍における詳細な組織観察も行った．TEM用薄膜試料




































open: abnormal oxidation 
Fig. 2-1   Temperature dependence of mass gain of samples 






Fig.2-2   Appearance of samples with different Si contents 

































 Fig. 2-3に 1173Kで酸化試験を行ったサンプルの X線回折結果を示す．Si無添加鋼であ
るA鋼では，3種類の物質が同定される．母相であるα－Fe(Cr)相，スケール相であるCr2O3，
それとともにNbO2と同定される酸化物である．0.1%Siを添加した B鋼は，A鋼とほぼ同
様の結果であった．これに対し，0.5％以上の Si を添加した C 鋼および D 鋼では，NbO2





Fig. 2-3 X-ray diffraction profiles of samples with different Si 




























































（＊）：　X-ray results taken from the area of normal oxidation 
(*)
(*)
Table 2-2 Identification of phases by X-ray diffraction in samples 
oxidized at 1073 - 1273K for 720ks in air. 
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た B 鋼では，1173~1273K でのみ観察される．また，0.5％以上の Si を添加した C 鋼およ
び D鋼では，全温度範囲で NbO2相は観察されない． 





に示す．図には，反射電子像（BSE）および O，Si，Cr，Al，Nb，Si の EDS による特性
X線像が示されている． 
 いずれのサンプルも，最表層にスケールの生成が認められ，Oと Crが濃化していること




 Si 無添加鋼である A 鋼では，Cr2O3 スケールの直下に Nb の帯状の集積が見られる．
0.1%Siを添加した B鋼でも帯状のNbの集積が見られるが，その集積はやや小さくなって
いる．Nb の集積位置が O の集積位置の最下層にほぼ対応していることと X 線回折の結果
を考慮すると，Nb集積は NbO2と考えられる． 





Si K 10 µmIMG1 10 µm O K 10 µm Al K 10 µmCr K 10 µm Nb L 10 µm
Si:
<0.02
BSE O Cr Nb Al
IMG1 10 µm O K 10 µm Al K 10 µmCr K 10 µm Nb L 10 µm
0.1Si
IMG1 10 µm O K 10 µm Al K 10 µmCr K 10 µm Nb L 10 µm
0.5Si
IMG1 10 µm O K 10 µm Al K 10 µmCr K 10 µm Nb L 10 µm
1Si
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Fig. 2-4 FE-SEM observation results for samples with different Si 








における Si無添加鋼（A鋼）と 1%添加鋼（D鋼）の FE-SEMによる断面観察結果を行っ















1173 K で大気中酸化させた，Si 無添加の A 鋼，および 1%Si 添加の D 鋼を代表例とし






Fig. 2-5 FE-SEM micrographs showing cross-sectional views 
of samples without Si  and with 1%Si, oxidized at 1173 K  for 














Fig. 2-6 Low magnification micrographs of FE-SEM showing 
cross-sectional views of samples without Si and with 1%Si, 












Si 無添加鋼の A鋼と Si添加鋼の D鋼を比較すると，D鋼の酸化スケールが薄く，Si添
加により酸化が抑制されていることが明らかである．また，A 鋼の酸化スケールが D 鋼よ
り湾曲している． 
Fig. 2-8に Si無添加鋼である A鋼の詳細な TEM観察結果を示す． 
最表層は X線回折および FE-SEMにより同定された Cr2O3が TEMでも確認された．す
なわち，Fig. 2-8(a)に示すように，TEM のμ-EDS およびμ電子線回折から最表層の層状
スケールは不純物の少ない厚さ 3~5μｍ程度の Cr2O3であることがわかる．なお，μ-EDS





また，Cr2O3 中，または，Cr2O3 と NbO2の界面のところどころにボイドが観察される．












Figure 2-7 Low magnification micrographs of FE-TEM showing cross-
sectional views of sub-surfaces of alloys without Si and with 1%Si, 








Fig. 2-8 FE-TEM micrographs showing identification of phases by μ-
diffraction and μ-EDS in sample without Si, oxidized at 1173 K for 












Fig. 2-9 FE-TEM micrographs showing identification of phases by 
μ-diffraction and μ-EDS in sample with 1%Si, oxidized at 1173 K 









最表層は A 鋼と同様に Cr2O3である．しかし，厚みは薄く，約 2 μｍ程度である．Fig. 
2-9(a) に示すように，μ-EDSから不純物の少ない Cr2O3であることがわかる． 
Cr2O3直下には A鋼に見られた NbO2層は形成されていない．そのかわりに，Fig. 2-9(b) 
に示すように，粒状の Fe2Nbと考えられる Laves相が存在していることがμ電子線回折で
同定された． 






 Fig. 2-9(e) に示すように，A鋼と同様に内部酸化相として，Al酸化物が観察される．ス
ケール近傍から深さ 5μｍ程度の位置まで存在する．A鋼と比較すると浅い．内部酸化物は，
μ電子線回折からθ- Al2O3と同定された． 
以上の A鋼および D鋼の観察結果をまとめると，Fig. 2-10のようになる． 
 A 鋼では，最表層に Cr2O3層，その直下に NbO2層があり，内部酸化相としてθ- Al2O3
相がある． 
 これに対し，D鋼では，最表層に Cr2O3層，その下にアモルファス SiO2層があり，内部
酸化相として，θ- Al2O3相，その他に Fe2Nbが存在している． 
 
２．４ 考察 
２．４．１ 酸化挙動に及ぼす Si添加効果 





Fig. 2-10 FE-TEM micrographs showing results of identification of 
phases in surfaces of alloys without Si and with 1%Si, oxidized at 
1173 K for 720 ks in air. 









































Fig. 2-11 Change in mass gain with Si content of samples 




が 0.1%程度の微量 Si 添加で 100 K 以上上昇すると言える．この酸化増量の減少および耐
酸化限界の上昇，つまり，耐酸化性に対する Si 添加効果は 0.5%程度までの Si 添加で向上
するが，0.5%以上で飽和する． 
 このようなSiが耐酸化性を向上させる効果をもつことは過去多くの文献 7)～13)に示されて





















 本研究において，NbO2の生成は Si量が 0.1%以下の場合に限られることが明らかとなっ
た．つまり，Si がほとんど存在しない場合は，Cr2O3 直下に NbO2 が生成するが，微量の
Si添加によりNbO2生成が阻害されると言える．この機構について考察する． 
 Fig. 2-12 に Nb-O系の二元平衡状態図 14)を示す．この系の安定酸化物は，NbO，NbO2，




い．つまり，Cr に比べて，Fe は酸化されにくく，Si，Al は酸化されやすいことを示して
いる．Nb 酸化物に関しては，Nb2O5は Cr2O3とほぼ同じレベルであり，NbO2と NbO は

















Fig. 2-12 Phase diagram of Nb-O system12).  
















































しかし，その含有量は，Nb が 0.5%，Al が 0.05%であり，原子比で見ても，Nb が多いた
め，主に Nb が酸化され，Fig. 2-14 に示す模式図のように，Cr2O3スケール直下に NbO2
が形成され，主に横方向に成長して層状となると考えられる． 
NbO2 の形成が高温酸化挙動に与える効果については本研究の結果からでは不明であり，
今後，検討すべき課題である．しかし，Fig. 2-8 の結果から，NbO2が Cr をある程度固溶
























含有量は，Nbが 0.5%，Siが 1%，Alが 0.05%であり，原子%では Si量が最も多く，次い
で Nb である．この場合，Cr2O3直下では，SiO2と NbO2の生成は競合するが，Si 原子の
供給量が多いために SiO2の生成が先行し，NbO2は生成できなかったと考える．SiO2の平
衡解離酸素ポテンシャルは Cr2O3 の平衡解離酸素ポテンシャルよりかなり低いことから，













 Laves相（Fe2Nb）は藤田ら 16)が述べているように 1223 K （950℃）では安定相でなく，
おそらく，1173 K（900℃）においても Laves 相より NbO2が安定であると推定される．
そのため，Fe2Nb と NbO2の競合領域では NbO2生成が有利であり，Fe2Nb は生成できな
いか，一旦，Fe2Nb生成しても溶解して NbO2が形成されると推定される． 
Si 無添加鋼では，Fig. 2-6 に示したように，NbO2 の形成により表層部は Nb が欠乏し






とし，720 ks (200 h)での拡散距離 xを計算すると，x=190 μmとなる．したがって，約





 Fig. 2-9 に示したように，Si 添加鋼の Cr2O3スケール中に見られる粒子状の物質はコン
トラストから金属粒子と推定され，Fe 粒子と考えられる．ここでは，この生成機構につい
て考察する． 






ド界面で Fe 酸化物となる．Si 添加鋼のようにボイドがきわめて小さい場合，Fe 酸化物の
形成による体積膨張により，ボイドが Fe 酸化物で埋まる可能性がある．ボイドが Fe 酸化
物で埋まると，Fe酸化物中の酸素ポテンシャルが低下し，Fe酸化物が還元されて Fe金属
粒子として析出すると考える． 




２．４．５ 大気中酸化における Alの酸化挙動 












 Mn や他の不純物（P，S）を低減した高純度 Nb 含有フェライト系 19Cr 鋼に Si を添加
し，大気中の酸化挙動，特に酸化スケールおよびスケール／母相界面近傍の組織変化に対
するNbおよび Si添加の影響を調査した結果，以下の結論を得た． 
１）Nb添加鋼は 1173 K（900 ℃）まで優れた耐酸化性を示した． 
２）Si添加により耐酸化限界が向上する．0.1%程度の Si添加で，異常酸化が起こらない限
界温度，いわゆる耐酸化限界が 100 K以上上昇する． 
３）Siの耐酸化性向上機構は，Cr2O3スケール下でのアモルファス SiO2形成によるバリア
効果と推察した． 
４）Si 無添加鋼においては，Nb の酸化により， Cr2O3スケール下に NbO2層が形成され
るとともに，表層部で Laves相（Fe2Nb）析出が抑制され未析出領域が形成される． 




 以上から，Nb 含有フェライト鋼は優れた耐酸化性を示すが，Nb 含有フェライト系ステ
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 また，Sttot ら 7)は 28Cr-1Mn 鋼，26Cr-5Mn 鋼の酸化挙動を詳しく調査しており，Mn
は耐酸化性を低下させる元素であると報告している． 













第 2章と同様に，真空溶解炉を用いて，C量が 50 mass ppm（以降 ppm），N量が 100 
ppmの高純度 19Cr-0.5Nbフェライト系ステンレス鋼を基本組成とし，Mnを 0～1.0mass%
（以降，%）の範囲で変化させた 50kg鋼塊を溶製した．化学成分を Table 3-1に示す．19Cr
ベースとしたのは，高温酸化挙動に及ぼす組織的要因を除去するためであり，オーステナ
イト相の生成を避け，安定的にフェライト単相の試料とするためである． 
得られたインゴットを出発材に，熱間圧延および冷間圧延により，厚さ約 2 mm まで圧















Table 3-1  Chemical compositions of alloys used.
(mass%)
Steel C Si Mn P S Cr Al Nb Ti N
0Mn 0.005 <0.02 <0.01 <0.01 <0.0003 18.5 0.05 0.50 <0.01 0.009
0.5Mn 0.005 <0.02 0.50 <0.01 <0.0003 19.0 0.04 0.50 <0.01 0.008













また，一部の試料については，FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscopy)
による表面の観察を行うとともに、CP（Cross Sectioning Polisher ）加工装置により断面
観察試料を作製し，表層部およびその近傍の断面観察を行った．EDS（Electron Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy）による元素分析および元素マッピングも行った． 
これらとは別に，樹脂に埋め込んだ断面観察試料を作製し，SEM-EBSD（Scanning 
Electron Microscopy - Electron Backscattering Diffraction）を用いて，スケールの組織解
析を行った．解析には OIM-5（TSL）を用いた． 
さらに，FE-TEM （Field Emission Transmission Electron Microscopy）を用いたスケ
ールおよびスケールと母相との界面近傍における詳細な組織観察も行った．TEM用薄膜試
















添加した 0.5 Mn鋼，1Mn鋼では，1123 K以下で正常酸化，つまり，耐酸化限界が 1123 K
であり，0Mn鋼のそれより 50 K低い．つまり，Mnは耐酸化限界を低下させる元素である
と考えられる． 






の時間変化を放物線則に従うと仮定して整理した結果を Fig. 3-3 に示す．図からいずれの
鋼もほぼ放物線則に従っていることが分かる．また，0Mn鋼に比べ，0.5Mn鋼，1Mn鋼は
酸化初期から酸化増量が多い．さらに，両者の酸化挙動はほぼ同じであることも分かる． 











1123 K 1173 K 1223 K 1273 K
10 mm
Fig. 3-1  Appearance of samples with different Mn contents oxidized at 1073 – 1273 K 





Fig. 3-2  Temperature dependence of mass gain of samples oxidized at 



















































３．３．２ 1123 K，720 ks酸化試験で形成されたスケールの解析 
３．３．２．１ X線回折結果 
1123 K，720 ks酸化試験後試料について X線回折によるスケールの構造解析を行った．
0Mn 鋼では，-Fe(Cr)，Cr2O3，NbO2 と同定できる回折線が観察され，0.5Mn 鋼および






Fig. 3-4に 1123 K，720 ks酸化試験後の 0Mn鋼と 1Mn鋼の試料表面の FE-SEM観察
結果と EDSによる構成元素の半定量解析結果を示す．0Mn鋼の表面はほぼ平坦であり，大
きさ 1~2 m程度の結晶で覆われている．EDS分析と X線回折の結果から，最表層は Cr2O3
と考えられる．これに対し，1Mn鋼では，0Mn鋼より起伏が大きい．また，結晶の大きさ
は微細で 1 mより小さい．EDS分析と X線回折の結果から，最表層は(Mn,Cr)3O4と考え
られる． 
（２） 断面観察 
 Fig. 3-5に 1123 K，720 ks酸化試験後の 0Mn鋼と 1Mn鋼の試料断面の FE-SEMによ
る低倍反射電子像を示す．0Mn 鋼のスケールは薄く約 2 m でありほぼ平坦であるが，と
ころどころに小さい褶曲がある．また，スケール下の母相に内部酸化相が目立つ．一方，
























Fig. 3-4  FE- SEM micrographs showing plane-view of samples without Mn and with 1%Mn 





Fig. 3-5 FE- SEM images showing cross-sectional view of samples without Mn







 Fig. 3-6 および 3-7 に FE-SEM による反射電子像と EDS による各元素の特性 X 線像を
示す．Fig.3-6が 0Mn鋼の結果であり，Oと Crの集積から，スケールは Cr2O3層であるこ
とが分かる．その厚みは約 2 mである．また，Cr2O3層直下に Nbの集積があり，X線回
折の結果と併せて，これが NbO2層と考えられる．高純度 19Cr鋼における NbO2層の存在
は，第 2 章で述べた 1173K（900℃）での酸化試験の結果 8)と同様と考えられる．さらに，
母相には Alの集積が見られ，これは内部酸化相と考えられる． 
一方，Fig. 3-7が 1Mn鋼の結果である．特徴的なことは，スケール中，Cr集積の高い部









Fig. 3-8に 1123 K，720 ks酸化試験後の 0Mn鋼と 1Mn鋼の試料を断面から見たスケー
ルの EBSD 測定結果を示す．これらは厚さ方向に層構造を持つ各種スケールおよび母相で







Fig. 3-6  FE- SEM and EDS images showing cross-sectional view of samples 
without Mn oxidized at 1123 K for 720 ks in air.  
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O K 10 µm
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Fig. 3-7  FE- SEM and EDS images showing cross-sectional view for samples 
with 1% Mn oxidized at 1123 K for 720 ks in air.  
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Fig. 3-8  IPF maps in cross-sectional view of oxides in samples without Mn
and with 1%Mn oxidized at 1123 K for 720 ks in air.  
NbO2
0Mn （1123 K、720 ks）
SE












差が見られる．すなわち，0Mn 鋼では Cr2O3結晶粒の大きさは約 2m 程度でありスケー
ルの厚みとほぼ同等の大きさであるが，1Mn 鋼では，それよりも著しく小さい微細結晶粒
であることが分かる．つまり，Mn 添加により Cr2O3層が微細化したと考えられる．また，
















(a)は(Mn,Cr)3O4層内で表層側の結晶粒の代表例であり，この領域では Cr より Mn を多く
含む結晶が多い．Fig. 3-9 (b)は， (Mn,Cr)3O4 層下部の結晶の代表例であり，Cr が多く
MnCr2O4に近い組成を持つ．この領域ではMnCr2O4を形成している可能性が高い． 





Fig. 3-9  FE- TEM images showing cross-sectional view of samples 







［1 1 0］ (Mn,Cr)3O4
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［1 1 1］ (Mn,Cr)3O4



























［0 1 1 0］Cr2O3





























































































Cr2O3層の下の層からは Fig. 3-9 (d)に示すような(Mn,Cr)3O4が観察される．-EDSの結
果から，Mn:Crが 1 : 2に近い組成が多く，MnCr2O4を形成していると考えられる．この
層は不連続である． 
スケールの最下層，すなわち，スケール／母相界面直上にある層は Fig. 3-9 (e)に示すよ
うにNbO2層である．-EDSの半定量解析から 10%程度の Crを含んでいることがわかる．
第 2章で示したように，Siを含まないNb含有フェライト系ステンレス鋼では，Cr2O3層直
下にこの NbO2層が生成する 8)．今回の Mn 添加鋼においても Si を含まないので，スケー
ルの最下層，すなわち，Cr2O3層または MnCr2O4層の直下に NbO2層が存在することを確
認した． 
Fig. 3-9 (f) に示すように，Al内部酸化相は，-Al2O3である．これも第２章で述べた結
果と同様である 8)． 
 以上から，1Mn 鋼のスケールの層構造はおおよそ最表層から (Mn,Cr)3O4/ Cr2O3/ 
MnCr2O4/ NbO2/母相となっていることがわかった. 
このようなスケールの層構造が時間的にどのように発展して形成されるのかを解明する
ため，1123 K，720 ksより短時間の 90 ks後の試料のスケールについて 1Mn鋼を中心に
詳細な観察を実施した． 
 
３．３．３ 1123 K，90 ks酸化試験で形成されたスケールの解析 
（１） X線回折結果 
 1123K, 90 ks酸化試験後試料についても，720 ksの場合と同じく，0Mn鋼では，Cr2O3






1123K, 90 ks酸化試験後の1Mn鋼試料断面を低倍で観察し，酸化時間が長時間（720 ks）
の結果と比較すると，酸化時間が短時間（90 ks）スケールの厚みは 1.5~2 m程度と薄く，
スケールの褶曲も小さかった．さらに，スケール直下の母相結晶粒の微細化も起こってい
なかったことを確認した． 








Fig. 3-11に 1123K, 90 ks酸化試験後の 1Mn鋼の TEM観察結果（明視野像）の代表例
を示す．なお，図中に示した各相は Fig. 3-9 と同様に-電子線回折と-EDS を用いて同定
するとともに，半定量解析により各相のおおよその成分量も求めた． 
スケールの厚みは 1.5~2 m 程度で SEM 観察どおりである．主となる層は 2 相であり，
上側が(Mn,Cr)3O4層，下側が Cr2O3層である．上側の(Mn,Cr)3O4層は，その厚さが 0.6～
1 mであり，720 ksの場合と同様に最表層近傍は CrよりMnを多く含む結晶が多いが，
内側ではMnが少なくなる傾向を示す． 
(Mn,Cr)3O4層の下に形成されている Cr2O3層は微細であり，その厚さは 0.1～0.3m と
720 ksの場合より薄い．つまり，Cr2O3層は 90 ksから 720 ks間で成長し，厚くなった
と言える．また，図に示すように，この観察範囲において，この 2相の他にスケール／母




Fig. 3-10  FE- SEM and EDS images showing cross-sectional view of samples 
with 1% Mn oxidized at 1123 K for 90 ks in air.  
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Fig. 3-11  FE- TEM images cross-sectional view of samples with 











が 90 ks と短いため，MnCr2O4，NbO2，-Al2O3はまだ十分に発達していないと考えられ
る． 
また，Fig. 3-12 に，90 ks と 720 ks の場合の Cr2O3層の代表的な結晶粒の明視野像と
TEM観察結果から評価した結晶粒の形態と大きさを比較して示す．90 ksでの Cr2O3結晶
粒は，長さ，幅とも 50-200nmの粒状的な微細粒であるが，720 ksでの Cr2O3結晶粒は，
長さ 100-800 nm，幅 50-300 nmの，スケールの厚さ方向に長い柱状的な結晶粒であった． 


















Fig. 3-12  TEM images showing Cr2O3 grains in scale of 1%Mn steel oxidized at 
1123 K for a) 90 ks and b) 720 ks in air. The detailed morphological and 
dimensional data of Cr2O3 grains are also shown in the table.  
(a) 90 ks (b) 720 ks
200 nm
90 ks 270 ks
morphology grain column
longitudinal 50-200 nm 100-800 nm















なお、スケール成長に及ぼす粒界拡散の効果および Mn 添加による Cr2O3層の微細化効果
については後で議論する． 





Sttot ら 7)と中村ら 6)が報告している．Sttot らは，Fe-28Cr-1Mn 鋼および Fe-26Cr-5Mn
鋼の 1073 Kと 1273K（800 ℃と 1000 ℃）での酸化挙動を調査した中で，Fe-28Cr-1Mn
鋼の 1273 K (1000 ℃)，360 ks (100 h)の酸化試験の後には，Cr2O3の下にMnCr2O4スピ





MnO となり，さらに Cr2O3と反応して MnCr2O4となるためであると述べている．また，
MnCr2O4スピネルの消失は，Cr2O3中の Mn の拡散が早くスケール／母相界面で Mn が欠
乏するためと述べている． 









これに対し 1Mn鋼では，初期段階でM2O3; (M：Fe, Cr, Mn)または M3O4が形成され
るが，Mn が存在するため M3O4 が形成されやすいと推定される．その後，M3O4 が
(Mn,Cr)3O4スピネルとして発達するとともに，その下で Cr2O3層が形成される．その後，
上層のスピネル層は，Mnリッチとなっていく．さらに，Cr2O3層の成長あるいはMnリッ










Fig. 3-13  Schematic illustration showing the time evolution of scale layer 
structure of samples without Mn and with 1%Mn during isothermal 

































Total : 1-1.5 μm











したがって，スケール／母相界面での Mn 濃度が低い場合には、1273 K(1000 ℃)で
1.6at.%程度固溶するとの Naoumidis ら 11)の報告もあることから、Cr2O3下において少量
の Mn が Cr2O3中に固溶することが予想される．一方，スケール／母相界面での Mn 濃度
が高い場合には Cr2O3中へ固溶するよりも，MnOを形成する方が安定になるため，次の(1)
式の反応が起こると推定されている。 



















  中村ら 6)が報告しているように，0.2%Mn程度の低Mn鋼では Cr2O3下にMnCr2O4が
形成されないのは，後者が多いためであると説明できる． 
Sttot ら 7)が Fe-28Cr-1Mn 鋼において，1273 K，360 ks で存在していた Cr2O3 下の







Fig. 3-13に示した模式図から，1Mn鋼における酸化時間 90 ksと 720 ksの試験後のス
ケール全体と各層の厚みを定量的に把握することができる．すなわち，酸化時間を 90 ks
から 720 ksに増加させるとスケール厚みはおおよそ 3倍になるが，その中でも，Cr2O3層
の成長が大きいことがわかる．他の相の厚みの成長が最大 2 倍程度であるに対し，Cr2O3
層の厚みは 10倍近くになっている．すなわち，90 ks~720 ksでのスケール成長の大部分は
Cr2O3層の成長である．また，0Mn鋼の 720 ks試験後の Cr2O3層の厚さはおおよそ 2 m
程度であること考慮すると，Cr2O3層そのものもMn添加により厚くなっていると言える． 
 EBSD および TEM 観察結果から Mn 添加により Cr2O3層が微細化したことは明らかで
ある．また，Fig.12に示したように，Cr2O3粒は 90 ksでは 50-200 nm程度の粒状である
が，720 ks後では 50-300 nmと横方向への成長が少ないのに対し，縦方向では 100-800nm










 Lobnigら 12)が，Fe-Cr合金中の Cr2O3中のカチオンの拡散について報告している．その
中で，Cr2O3中のカチオンの体拡散は粒界拡散より 3-5 桁小さいと述べている．また，Mn
の拡散が Crより速いことも示している． 






































 スケール／母相界面直上では，第２章の結果と同じく NbO2が形成された 8)．この相は，
10%程度のCrを含有している．第２章で述べたようにNbO2はCr2O3より安定であるため，
Cr2O3層下で形成されるが，MnCr2O4も Cr2O3より安定であるため，NbO2とMnCr2O4は




Fig. 3-14  Schematic illustration showing the mechanism for scale to be 
bent into folds during an isothermal oxidation.   
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 本研究において NbO2層より深いところで酸化できる元素は Alだけとなるので，Alの内
部酸化相が形成される．本研究では-Al2O3 相であり，第 2 章の 19Cr-0.5Nb 鋼および






 高純度 Nb 含有 19Cr フェライト系ステンレス鋼の大気中酸化に対する Mn の影響をスケ
ールの層構造に着目して調査した結果，以下のことが明らかになった． 
a) Mn添加により，酸化増量が増加し耐酸化限界も低下する． 
b) 1%Mn鋼を 1123 Kで 720 ks大気中で酸化すると，最上層はMnリッチな(Mn,Cr)3O4
層が形成され，続いて，MnCr2O4層が存在し，その下には 200 nm程度の微細な結晶粒か
らなる厚さが 2~3 mの Cr2O3層ができる．さらにその下には，MnCr2O4が不連続的に存
在し，全厚が 5 m 程度の複雑な層構造を有するスケールが形成される．一方、0Mn 鋼で
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第４章 高純度フェライト系ステンレス鋼の酸化挙動に対する Ti添加効果 
 
４．１ 緒言 













性に与える Tiの影響は，これらとの反応による効果も無視できないと推察される．   
Moroishi ら 3)，冨士川ら 4)は，Ti は耐酸化性を改善する元素であると報告している．Ti



















真空溶解炉を用いて，C 量が 50mass ppm，N 量が 100mass ppm の高純度 13, 16, 
19mass%Cr フェライト系ステンレス鋼と，それに Ti を 0.15mass%または 0.30mass%添
加した 50kg鋼塊を溶製した．化学成分を Table 4-1に示す．なお，特に断らない限り，以
後，本研究では，mass ppm を ppm，mass%を%と記載する．Fig. 4-1 に(a)Fe-Cr 系と
(b)Fe-Cr-0.15Ti 系の計算状態図を示す．Ti を添加しない 13Cr、16Cr 鋼では 1173 K 
(900 ℃)近傍でγ相が析出すると予想される。一方、Ti 無添加材の 19Cr 鋼および Ti を添
加した 13, 16, 19Cr-0.15Ti鋼ではγ相は析出しないと考えられる．  
インゴットを出発材に，熱間圧延および冷間圧延により，厚さ約 2 mmまで圧延した後，
1153 K，60 sの大気中で焼鈍を行って得た鋼板を供試鋼として用いた．また，比較のため，








Table 4-1 Chemical compositions of the steels used.  
C Si Mn P S Cr Nb Al Ti N
13Cr 0.0048 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 13.1 <0.01 0.044 0.004 0.0085
16Cr 0.0046 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 16.0 <0.01 0.044 0.004 0.0085
19Cr 0.0046 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 18.9 <0.01 0.042 0.004 0.0093
13Cr-0.15Ti 0.0050 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 13.1 <0.01 0.040 0.15 0.0087
16Cr-0.15Ti 0.0041 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 16.1 <0.01 0.039 0.15 0.0087
19Cr-0.15Ti 0.0047 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 19.1 <0.01 0.037 0.15 0.0090
19Cr-0.3Ti 0 .0052 <0.05 <0.05 <0.01 <0.0003 19.1 <0.01 0.036 0.30 0.0098
Steels

































また，一部の試料については，FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscopy)
による試料表面からの観察と，CP（Cross Sectioning Polisher ）加工装置により断面観察
試料を作製し，FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscopy)による表層部およ
びその近傍の断面観察を行った．EDS (Electron Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
による元素分析および元素マッピングも行った． 
また，これらとは別に，樹脂に埋め込んだ断面観察試料を作製し，EPMA (Electron probe 
X-ray micro analysis) による断面観察および元素分析を行った． 
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さらに，  SEM-EBSD（Scanning Electron Microscopy - Electron Backscattering 
Diffraction）を用いて，スケールの組織解析を行った．解析には OIM-5（TSL）を用いた． 
さらに，電界放出型透過電子顕微鏡（FE-TEM ; Field Emission Transmission Electron 
Microscopy）を用いたスケールおよびスケールと母相の界面近傍における詳細な組織観察









 Fig. 4-2に 13Cr鋼および 13Cr-0.15Ti鋼の 720 ks酸化試験後の外観を示す．13Cr鋼で
は 973 K以上で異常酸化を示している．また，973~1123 Kでは表面が赤くなっており，
赤スケールと呼ばれる状態であることが分かる．13Cr-Ti 無添加鋼の耐酸化限界は 923 K
とかなり低い温度であることが分かった．   
一方，Ti添加鋼では，特異な温度依存性を示す．923 K以下では正常酸化であるが，973 
Kおよび 1023 Kでは赤スケールが生じ，異常酸化状態となっている．ところが，1073 K
および 1123 Kでは再び正常酸化状態であり，さらに，1173 K以上では異常酸化状態とな
る．1073 Kおよび 1123 Kの結果から，Ti添加により耐酸化性は改善されている可能性が
ある． 





Fig. 4-2 Appearance of 13Cr and 13Cr-0.15Ti steels, oxidized at 873- 1273 K 















Fig. 4-3 Appearance of 16Cr and 16Cr-0.15Ti steels, oxidized at 873- 1273 K 
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1173 Kの外観から Ti添加により酸化が若干抑制されている傾向が見られる． 
 Fig. 4-4に 19Cr鋼および，19Cr-0.15Ti鋼，19Cr-0.3Ti鋼の 720 ks酸化試験後の外観
を示す．Ti無添加鋼では 1173 Kで異常酸化を示す．これは 16Cr鋼と同じであり，耐酸化
限界は 1123 Kである．一方，Ti添加鋼では，0.15Ti鋼，0.3Ti鋼ともに 1223 K以上で異
常酸化を示す．耐酸化限界は 1173 Kとなり，Ti無添加鋼と比べ 50 K上昇する．Ti添加に
より耐酸化性は改善されると考えられる． 




Ti 添加有無の差はほとんどないが，16Cr 鋼および 19Cr 鋼では Ti 添加により酸化増量が
少なくなる傾向を示している．ただし，16Cr鋼の 1023 Kのデータのみその傾向から外れ
ている． 
 Fig. 4-8,9に，Ti無添加鋼と 0.15Ti添加鋼における酸化増量に対するCr量の影響を示す．
正常酸化を示す領域では，Ti無添加鋼，Ti添加鋼ともに Cr量による酸化増量の変化が Cr
依存性をほとんど示さない（前述したように 16Cr鋼の 1023 Kのデータのみその傾向から
外れている）．異常酸化領域においては，Cr 量が増えると，酸化増量は少なくなる傾向を
示している． 
 13Cr 鋼の耐酸化性は良好でなかったが，Fig. 4-10 に実用鋼である SUH409L
（11Cr-0.3Si-0.4Mn-0.2Ti）の試験温度に対する酸化増量の結果を示す．非常に良好であり，
試験した 1123 Kまで全て正常酸化であり，異常酸化を示さなかった．これは Si，Mn等の
合金添加元素に影響と考えられ，第 2章で述べたように Si添加の効果が大きいと推察され






Fig. 4-4 Appearance of 19Cr steels without and with Ti, oxidized at 873- 1273 K 






































Temperature,  T / K
13Cr
13Cr-0.15Ti
Fig. 4-5  Temperature dependence of mass gain of 13Cr steel and 
























Temperature,  T / K
16Cr
16Cr-0.15Ti
Fig. 4-6  Temperature dependence of mass gain of 16Cr steel and 




























Fig. 4-7   Temperature dependence of mass gain of 19Cr steels 





























Fig. 4-8   Temperature dependence of mass gain of samples with 




























Fig. 4-9  Temperature dependence of mass gain of  Cr-0.15Ti 

























Temperature, T / K
Fig. 4-10   Temperature dependence of mass gain of 










かった．今回の測定条件では，おおよそ，表面から 10 μm 程度のスケールを評価してい
ると考えられ，表層が Fe2O3で覆われていることが予想される． 
 
４．３．３ 表面 FE-SEM観察結果 





えられる．なお，X線回折の結果から，針状結晶と粒状結晶は全て Fe2O3と考えられる．  
次に Fig. 4-12に正常酸化の例として， 19Cr鋼の 1123 Kの表面の FE-SEM観察結果を
示す．19Cr（Ti 無添加）鋼では数μm 程度の大きさの揃った Cr2O3結晶粒が観察される．
一方，19Cr-0.15Ti 鋼では大部分の結晶粒が小さくなっているが，一部が~10 μm 程度の
大きな六角柱形状の結晶となっている．19Cr-0.3Ti 鋼では，大部分の結晶はさらに小さく
なり，一部の六角柱形状の結晶粒が 10~20 μm程度とさらに大きくなっている．Fig. 4-13






Table 4-2  X  ray diffraction results of (a) 19Cr-steel oxidized 
at 1123 K for 720 ks in air, (b) 13Cr steels oxidized at 1123 K 




19Cr-0.15Ti Cr2O3, TiO2, a-Fe(Cr)









Fig. 4-11   FE-SEM micrographs showing plane-view  of 13Cr steels, oxidized 














Fig. 4-12   FE-SEM micrographs showing pale-view of 19Cr steels 













Fig. 4-13   FE-SEM micrograph showing plane-view of 19Cr -0.15Ti steel, 




４．３．４ 断面 EPMA観察結果 
 異常酸化を示した試料のスケール層構造を調査するために，EPMA による断面観察を実
施した．13Cr（Ti無添加）鋼および 13Cr-0.15Ti鋼の 1173 Kでの酸化試験後の試料を観
察した結果を Fig. 4-14(a), (b)に示す．両者ともに４層からなっており，EPMAによる定量
分析結果および X 線回折結果，さらに過去の知見 6)に基づけば，最表層から，
Fe2O3/Fe3O4/FeO/(Fe,Cr)3O4と考えることができる．最表層の 3 層までの Fe 酸化物は Fe
の外方拡散，(Fe,Cr)3O4は Oの内方拡散によって形成されたと推定される．また，FE-SEM
観察でも述べたが，最表層は赤スケールの有無にかかわらず Fe2O3である．13Cr（Ti無添





４．３．５ 断面 FE-SEM観察結果 
 正常酸化の試料に関しスケール層構造を詳細に調査をするために，FE-SEM による断面
観察を行った．Fig. 4-16に 19Cr鋼と 19Cr-0.15Ti鋼の 1123 K,720 ks酸化試験後のスケ
ール断面を示す．19Cr鋼においては，凹凸があり，その厚さは約 2 μm程度である．また，
スケール直下の母相において 10 μm 程度の深さまで内部酸化相がほぼ均一に析出してい









Fig. 4-14   EPMA results of (a)13Cr, and (b)13Cr -0.15Ti steels, 
oxidized at 1173k for 720ks in air.
(a) 13Cr
(b) 13Cr-0.15Ti
SE O Fe Cr






Fig. 4-15   EPMA results of (a)13Cr, and (b)13Cr -0.15Ti steels, 
oxidized at 1023K for 720ks in air.
500m
SE O Fe Cr








Fig. 4-16 FE- SEM images showing cross-sectional view of 19Cr and 
19Cr-0.15Ti ,oxidized at 1123 K for 720 ks in air.  
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Fig. 4-17 に反射電子像と EDS による元素マッピング結果を示す．Fig. 4-17(a)が 19Cr
鋼で，Fig. 4-17(b)が 19Cr-0.15Ti 鋼である．19Cr 鋼では Cr と O の集積からスケールが
Cr2O3層であることが分かる．また，内部酸化相が Al 酸化物であることも明らかである．
これに対し，19Cr-0.15Ti鋼では，Crと Oの集積からスケールは Cr2O3主体であることは





Fig. 4-18に 1123 K，720 ks酸化試験後の 19Cr鋼と 19Cr-015Ti鋼の試料を断面から見
たスケールおよび母相の SEM像と EBSDによる IPF (Inverse Pole Figure) 像を示す．と










す．Fig. 4-19(a)が 19Cr鋼，Fig. 4-19(b)が 19Cr-0.15Ti鋼である． 





Fig. 4-17 FE- SEM and EDS images showing cross-sectional view of  
(a)19Cr and (b) 19Cr-0.15Ti steels, oxidized at 1123 K for 720 ks in 
air.  
BSE
O K 10 µm
O
Al K 10 µm
Al
Fe K 10 µm
Fe
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Fig. 4-18  IPF maps in cross-sectional view of Cr2O3 and aFe(Cr) in samples 
without Ti and with 0.15%Ti oxidized at 1123 K for 720 ks in air.  

















Fig. 4-19  FE- TEM and EDS images showing cross-sectional 
view of  (a)19Cr and (b) 19Cr-0.15Ti steels, oxidized at 1123 K 












における Crと Oの集積，および Table 4-2の X線回折の結果とを総合すると，Cr2O3であ
ると判断される．また，内部酸化相は Al酸化物である． 




 Fig. 4-20 にμ-電子線回折とμ-EDS を用いた 19Cr 鋼の各相の同定結果を示す．Fig. 
4-20(I)に示すスケールは Cr2O3であり，不純物は少ない．また，Fig. 4-20(II)に示す内部酸
化相は，第２章，第３章と同じく，θ-Al2O3である． 
 同様に Fig. 4-21に 19Cr-0.15Ti鋼の各相の同定結果を示す．スケールの主体は Fig. 4-21 
(I)に示す不純物の少ない Cr2O3であるが，Fig. 4-21 (II)で示すように，最表層においては，
Cr2O3中に Ti が固溶している結晶や，TiO2粒が観察された．これらは Ti の外方への拡散
を示唆している．また，内部酸化相に関しては，Fig. 4-21 (III)に示すように，スケール近
傍の母相では，Ti と Al の複合酸化物である Al2TiO5や Al2Ti7O15が観察された．より母相
の深い所では，Fig. 4-21 (IV)に示すように，19Cr鋼と同様に，θ-Al2O3が観察された． 
 これまでの SEM観察，EBSP測定から，Ti添加により，Cr2O3は厚くなるが，そのスケ
ールを構成している結晶粒は微細化していると考えられる．それをさらに確認するために，




査した．Fig. 4-23にその結果を示す．μ-EDSによる測定によれば，粒内の分析点（Fig. 4-23 
(b)および(c)）では Tiの存在が確認できないが，粒界と考えられる分析点（Fig. 4-23(a), (d),
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Fig. 4-20  FE- TEM images showing cross-sectional view of  19Cr steel, 
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Fig. 4-21  FE- TEM images showing cross-sectional view of  





Fig. 4-22  TEM images showing Cr2O3 grains in scale of (a) 19Cr and 



























































































































































Fig. 4-23  TEM images and EDS results showing Ti exists atCr2O3 grain boundaries.  




Fig. 4-24に Ti添加によるスケール構造の変化の様子を模式的にまとめた図を示す．Fig. 
4-24(a) に示す 19Cr鋼においてはスケールは Cr2O3であり，その結晶の大きさはスケール
の厚みと同程度である．また，内部酸化相はθ-Al2O3 である．一方，Fig. 4-24(b) に示す
19Cr-0.15Ti 鋼では，スケールが Cr2O3であることは同じであるが，その上に TiO2が少量
生成している．また，Cr2O3の結晶粒は Ti 添加より微細化している．内部酸化相は，スケ





 Ti添加鋼と比較して，Ti無添加鋼の耐酸化性はやや劣ると言える．特に Ti無添加の 13Cr
鋼の耐酸化限界は 923 K と，実用鋼の結果から期待されるよりかなり低い値であった．こ
こでは，Ti無添加鋼の耐酸化性について考察する． 





4)は，17Cr鋼の 1273 K（1000 ℃）における C+Nの影響を調査し，C+N が 150ppm以下
であると耐酸化性にほとんど影響ないと報告している．Fig.4-1 で示した計算状態図から















Fig. 4-24  Schematic illustration showing the scale structure of  
(a)19Cr and (b) 19Cr-0.15Ti steels, oxidized at 1123 K for 720 
ks in air.   
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Fig.4-1で示したように，Ti無添加の 13Cr鋼および 16Cr鋼においては，γ相が 1073 K









おいて，α単相領域である 1073 K以下の 973 Kにおいても（赤スケールを伴う）異常酸





４．４．２ 耐酸化性に及ぼす Ti添加効果 














いるか，TiO2を形成している．Cr2O3中への Ti に固溶については， Naoumidis ら 7)が報
告しており，1273 K(1000 ℃)でカチオンサイトの 18%まで固溶すると報告されている．ま



















効果を発揮する可能性は大きく， Ti が酸化されることにより O を消費し，スケール／母
相界面での PO2の上昇を抑制し Feの酸化を抑制している可能性が推察される． 
 
４．４．３ 赤スケール生成を伴う異常酸化について 




ある Cr2O3 が生成・維持できなくなり，Fe の酸化が継続して起こる状態を意味している．
したがって，スケール／母相界面で，酸化による Crの消費（J’Cr）と母相からの Crの供給
（JCr）の関係で，Crの消費が Crの供給を上回れば，異常酸化が起こると考えられる． 
 赤スケールを伴う異常酸化が起きた温度帯は 973~1023 Kであり，比較的低い．よって，
鋼中の金属原子の拡散は小さくなり，スケール中の拡散に支配される酸化速度も小さくな
る．Cr の消費が Cr の供給を下回る状態で維持されていれば正常酸化が維持されるが，赤
スケールを伴う異常酸化が起こるこの温度帯では Cr の消費が Cr の供給を上回る状態にな
ってと推定される． 
 13Cr-Ti鋼において赤スケールを伴う異常酸化が起こる 973~1023Kの温度帯で，実用鋼




 雰囲気は異なるが，類似の現象が川崎らにより報告されている 10)．SUS430 鋼の加湿雰











 Ti 無添加鋼の内部酸化相はθ-Al2O3のみであった．これは第 3 章，第 4 章の Nb 含有鋼
を同様である．一方，Ti添加鋼では，スケール近傍の母相では，TiO2- Al2O3複合酸化物と
考えられる Al2TiO5や Al2Ti7O15が生成しており，それより深い領域ではθ-Al2O3が生成し
ていた．これは Al と Ti の酸化されやすさの違いによるものであり，Ti の乖離平衡 PO2ま
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Fig. 5-1 Comparison of parabolic constants for the oxidation of  










真空溶解炉を用いて，C量が 50 ppm，N量が 100 ppmの高純度 19%Crフェライト系ス
テンレス鋼を基本組成とし，Table 5-１に示す化学成分を持つ 50 kg鋼塊を溶製した．引き




















Table 5-1 Chemical compositions of the steels used.  
C Si Mn Cr Nb Ti Al N
3C 13Cr 0.0048 <0.05 <0.05 13.1 <0.01 0.004 0.044 0.0085 Chapter 4
6C 16Cr 0.0046 <0.05 <0.05 16.0 <0.01 0.004 0.044 0.0085 Chapter 4
9C 19Cr 0.0046 <0.05 <0.05 18.9 <0.01 0.004 0.042 0.0093 Chapter 4
3CT 13Cr-0.15Ti 0.0050 <0.05 <0.05 13.1 <0.01 0.150 0.040 0.0087 Chapter 4
6CT 16Cr-0.15Ti 0.0041 <0.05 <0.05 16.1 <0.01 0.150 0.039 0.0087 Chapter 4
9CT 19Cr-0.15Ti 0.0047 <0.05 <0.05 19.1 <0.01 0.150 0.037 0.0090 Chapter 4
9CT2 19Cr-0.3Ti 0.0052 <0.05 <0.05 19.1 <0.01 0.300 0.036 0.0098 Chapter 4
13C 13Cr-0.5Nb 0.0053 <0.02 <0.01 13.0 0.50 <0.01 0.050 0.0090
16C 16Cr-0.5Nb 0.0053 <0.02 <0.01 16.0 0.50 <0.01 0.049 0.0086
19C 19Cr-0.5Nb 0.0050 <0.02 <0.01 18.5 0.50 <0.01 0.050 0.0086 Chapter 2&3
3C5M 13Cr-0.5Nb-0.5Mn 0.0049 <0.05 0.50 13.1 0.50 <0.01 0.039 0.0081
6C5M 16Cr-0.5Nb-0.5Mn 0.0049 <0.05 0.50 16.0 0.50 <0.01 0.038 0.0083
9C5M 19Cr-0.5Nb-0.5Mn 0.0046 <0.05 0.50 19.0 0.50 <0.01 0.038 0.0084 Chapter 3
3C10M 13Cr-0.5Nb-1Mn 0.0047 <0.05 0.97 12.8 0.50 <0.01 0.035 0.0080
6C10M 16Cr-0.5Nb-1Mn 0.0047 <0.05 0.98 15.9 0.50 <0.01 0.035 0.0080
9C10M 19Cr-0.5Nb-1Mn 0.0046 <0.05 0.97 18.9 0.50 <0.01 0.035 0.0088 Chapter 3
CS1 19Cr-0.5Nb-0.1Si 0.0052 0.10 <0.01 18.4 0.49 <0.01 0.049 0.0095 Chapter 2
CS5 19Cr-0.5Nb-0.5Si 0.0052 0.51 <0.01 18.4 0.49 <0.01 0.048 0.0095 Chapter 2
CS10 19Cr-0.5Nb-1Si 0.0068 0.99 <0.01 18.4 0.49 <0.01 0.046 0.0095 Chapter 2

















 Fig. 5-2に Tiや Nbを添加しない 13, 16, 19Cr鋼の絶対温度の逆数に対する放物線速度
定数を示す．また，Fig. 5-3に13, 16, 19Crに0.15Tiを添加した鋼，Fig. 5-4には13, 16, 19Cr
に 0.5Nbを添加した鋼の結果を示す． 
Fig. 5-2に示した TiやNbを添加しない無添加鋼では，Cr量に関係なくほぼ同等となっ




 Fig. 5-4に示すNb添加鋼では酸化速度定数のArrhenius plotの傾きが大きく異なってお
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５．３．２ Tiおよび Nb添加の効果 
 Fig. 5-5に TiやNbを添加しない 13, 16, 19Cr鋼およびそれらに Tiを添加した鋼の絶対
温度の逆数に対する放物線速度定数を示す．Ti 添加鋼は，無添加鋼と比較して酸化速度定
数は大きくなる傾向がある．0.15Ti 鋼では，Fig.5-3 に示すように，1023 K 近傍を除いて
おおよそ Log Kpと 1/Tは直線関係にある．無添加鋼と比較して傾きが同じで少し上方へ移




Fig. 5-6に TiやNbを添加しない 13, 16, 19Cr鋼およびそれらに Nbを添加した鋼の絶
対温度の逆数に対する放物線速度定数を示す．高温側では Nb添加鋼しかデータが採取でき
ていないことから，Nb 添加により耐酸化限界が向上していることは明らかである．また，




いるにもかかわらず，Fig.5-3 で見たように Cr 量の変化に対してその傾きはほとんど変化
しない．このことはスケール成長のメカニズムが Cr量では変化しないことを示唆してる． 
 





Fig. 5-5 Comparison of parabolic rate constants for the oxidation between 
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Fig. 5-6 Comparison of parabolic rate constants for the oxidation between Fe-Cr 
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Fig. 5-8に 13, 16, 19Cr-0.5Nb鋼にMnをそれぞれ添加した場合の温度の逆数に対する
放物線速度定数を示す．Mn無添加鋼に対して酸化速度が増加していることが明らかである．
また，Cr量とMn量の変化に対する酸化速度定数の変化が温度によって異なっている．1073 
K では，Mn 無添加鋼に対し，0.5Mn 添加鋼，1Mn 添加鋼の順に酸化速度定数が大きくな
っている．また，1123 K では，Mn 無添加鋼に対して，Mn 添加鋼の酸化速度定数は大き


















Fig. 5-7 Comparison of parabolic rate constants for the oxidation between 
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Fig. 5-8 Comparison of parabolic rate constants for the oxidation between 
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も，酸化速度定数への Cr の影響は小さい．つまり，Cr 量は酸化速度には影響しないが，
耐酸化限界を決めている因子であると言える．異常酸化が発生する時は，スケール／母相
界面での酸化による Crの消費（J’Cr）が母相からの Crの拡散による Crの供給（JCr）を上
回り，Cr不足となり Feの酸化が始まると考えられる．このように考えると，母相中の Cr







がある．第４章の Fig. 4-3で示した 19Cr鋼のように母相の Cr量が多い時は，Cr2O3の成
長は遅いながら維持される．しかし，Fig. 4-1で示した 13Cr-0.15Ti鋼のように Cr量が少
ないと，Cr2O3 の成長が維持できず，スケール／母相界面で PO2が高くなり，Fe が酸化可
能となり，異常酸化が開始すると推定される． 
 今回の結果を過去の文献と比較すると，Fig. 5-9 に示すように，1023 K を除き，




Fig. 5-9 Comparison of parabolic rate constants for the oxidation of Fe-Cr 
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一致していると考えられる。また，彼らは，Cr蒸発の影響は 1223 K(950 ℃)以下では小さ
く，1223 K(950 ℃)以下では同じメカニズムで酸化が進行していると報告している．しか
し，そのメカニズムについては説明できないと述べている． 




５．４．２ Tiおよび Nb添加の効果 
 Fe-Cr鋼，Fe-Cr-Ti鋼，Fe-Cr-Nb鋼の酸化速度定数の Arrhenius plotの結果から，19Cr
鋼のみの結果を抜き出し，整理した．Galbransenら 21)の結果とともに，Fig. 5-10に示す． 
873～1223 Kの温度範囲において，873 Kでの 19Cr-0.3Ti鋼を除き，全ての鋼は 19Cr
鋼より酸化速度定数が大きい．つまり，Ti 添加により酸化が促進された．しかし，0.15Ti
鋼と 0.3Ti鋼でその温度依存性はやや異なる．0.15Ti鋼は 19Cr鋼より酸化速度定数がやや













Fig. 5-10 Comparison of parabolic rate constants for the oxidation of 
Fe-19Cr, Fe-19Cr-Ti, Fe-19Cr-Nb steels.  (Gulbransen’s data are also 
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は酸化を抑制する傾向にある．また，Nb 添加鋼の温度依存性は 19Cr 鋼より大きい．第 2










おいて高 Si 鋼ほど Cr2O3下での SiO2形成が促進されるために，酸化速度が低下したと推
定される． 
 Fig. 5-8 の結果から，Nb 添加系フェライト系ステンレス鋼に対し，Mn を添加すると，
酸化速度は上昇する．この効果は第３章で述べたように，Mnの酸化とMn添加によるCr2O3
スケールの結晶粒微細化による粒界拡散の増加によるものと推定される．ただし，Mn添加
鋼の放物線速度定数の温度依存性は一様でなく，1073 Kおよび 1173 Kで変化が見られる．
1073 KにおいてはMn添加量による酸化速度定数の変化があり，1173 Kでは Cr添加量に
よる酸化速度定数の変化がある． 
1073 Kに関しては，Mn添加により，酸化されるMn 量の違い，または，Mn 添加によ
る Cr2O3 結晶粒の微細化程度の違いが酸化速度定数の変化として現れた可能性が推定され
るが，今のところ不明である． 












（１）放物線酸化速度定数に対する Cr 量依存性は小さい．Cr 量の変化は耐酸化限界に影
響する． 
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れる材料として，SUH21（18Cr-3Al）1)や 20Cr-5Al 鋼 2)に代表される Al 含有フェライト
系ステンレス鋼と呼ばれる鋼種がある． Al含有フェライト系ステンレス鋼は一定量以上の
Al を含有させることにより，鋼表面に Cr2O3皮膜ではなく，より緻密な Al2O3皮膜が形成
されるため，一般に高温域での耐酸化性に優る．また，酸化皮膜最表層には Fe系酸化物が
形成されにくいため，燃焼機器等に使用されている 3)．特に，四輪自動車の触媒担持材料に
20Cr-5Al鋼箔のような高 Al含有フェライト系ステンレス鋼が使用されている 4)． 
Al2O3皮膜を形成させるために必要な Al量は 1273 K (1000 ℃) 以下では 13~14Cr鋼で

















Fig. 6-1   Schematic of motorcycle muffler. 
Heat tube












真空溶解炉を用いて，C量が 50 mass ppm（以降，ppm），N量が 80 ppmの Ti添加の
高純度 18Crフェライト系ステンレス鋼を基本として，①Al添加量を 0～3 mass%（以降，%）
まで変化させた 20 kg鋼塊，および②Al添加量を 1.5~2.0 %とし，Siを 0.1~1.5 %まで変
化させた 20 kg鋼塊を溶製した．化学成分を Table 6-1に示す． 
熱間圧延および冷間圧延により，厚さ約 1 mmまで圧延した後，1223 K，60 sの大気中
焼鈍を行って得た鋼板を供試材として用いた． 
この鋼板から機械加工により酸化試験片を採取した．酸化試験片の形状は，1 mm厚 x20 
mm幅 x20 mm長であり，表面及び端面はエメリー紙#400研磨仕上げとした． 
 
６．２．２ 大気中酸化試験 
管状炉を用い，空気流量 0.05 L/sで大気中酸化試験を行った．試験温度は 973～1173 K
とし試験時間を 18 ksとした．酸化試験中の大気の露点は制御していないが，約 293 Kで







Table 6-1 chemical compositions of the steels used.  
(mass%）
Series Alloy C Si Mn P S Ni Cr Al Ti N
0AL 0.0049 0.11 0.21 0.021 0.0030 0.10 17.94 0.04 0.042 0.0088
0.5AL 0.0050 0.11 0.21 0.021 0.0030 0.10 17.90 0.55 0.043 0.0085
1AL 0.0051 0.11 0.21 0.021 0.0030 0.10 17.86 1.02 0.043 0.0077
1.5AL 0.0048 0.16 0.21 0.021 0.0030 0.11 18.01 1.62 0.050 0.0075
2AL 0.0054 0.15 0.21 0.021 0.0030 0.11 18.00 2.24 0.050 0.0077
2.5AL 0.0050 0.13 0.22 0.020 0.0030 0.11 17.77 2.43 0.045 0.0076
3AL 0.0059 0.13 0.23 0.020 0.0031 0.10 18.10 3.10 0.011 0.0079
SI1 0.0062 0.10 0.20 0.020 0.0028 0.10 17.98 1.50 0.14 0.0083
SI2 0.0055 0.52 0.20 0.021 0.0029 0.09 17.95 1.44 0.14 0.0072
SI3 0.0051 0.98 0.21 0.021 0.0031 0.10 17.72 1.45 0.15 0.0080
SI4 0.0046 1.53 0.20 0.024 0.0030 0.10 17.92 1.50 0.15 0.0087
SI5 0.0051 0.12 0.21 0.022 0.0030 0.11 17.94 1.67 0.15 0.0073
SI6 0.0051 0.51 0.21 0.021 0.0028 0.10 17.83 1.67 0.15 0.0076
SI7 0.0050 0.12 0.22 0.021 0.0027 0.11 17.99 2.03 0.15 0.0077













気制御装置において空気と混合し，酸素濃度 1vol%，露点 319 K に制御して，酸化試験炉
内へ導いた．排ガス流量は，エンジンの脈動があるものの約 0.05L/sに制御した． 







また，天秤秤量の測定限界は 0.01mg である．そのため，酸化増量の測定限界値は 0.1g・
m-2となる．さらに，一部の試料については，EPMA（Electron Probe X-ray Microanalysis）
および TEM(Transmission Electron Microscopy)による，酸化スケールおよび母材界面を
含む表層部の断面観察を行った． 
 断面 TEM観察用試料は，FIB（Focused Ion Beam）加工で作製した．FIB加工時には
試料の表面スケール保護のために W 蒸着を行った．TEM 観察は，-EDS(Micro Energy 



























 大気中酸化試験における試料の酸化増量測定結果を Fig.6-3 に示す．酸化増量はすべて
10g・m-2 以下と少ない．外観は全ての試料において赤スケールや異常酸化は認められず，
正常酸化と言われている健全な試料（後述する分類 (a) に当たる）である．また，973，1073




シリーズ①の Al量を変化させた試料を 873K~1373 Kの各温度で酸化試験を行った後の
外観を Fig. 6-3に示す．試験後の外観は大きく分けて次の３種類に分類される，(a) スケー
ル剥離や異常酸化がなく，密着性の良い酸化皮膜が形成している健全な試料（正常酸化），
(b) 赤スケールが生成している試料，(c) 異常酸化が生じている試料．分類(c) の一部の試料
にはスケール剥離が生じている．Fig.6-4の示した各試料の外観写真の下にその分類結果を
示す． 
 Fig. 6-4から分かるように，試験温度 873 Kでは，全ての試料が正常酸化であり，Al量
依存性は見られない．試験温度 973 Kでは，1.5AL材のみに分類（b）の赤スケール生成が
見られる．試験温度 1073 Kでは，973 Kで赤スケール生成した 1.5AL材を含む全ての試
料が正常酸化である．試験温度 1173 K，1223 Kになると，1AL材に分類(c)の異常酸化が
生じる．しかし，Al 量の少ない 0AL，0.5AL 材および Al 量の多い 1.5Al から 3Al 材には





Fig. 6-3  Al content dependence on mass gain of samples, oxidized at the 

































Fig. 6-4   Appearance of samples oxidized at the temperature between 873 and 1373 
K for 18 ks in exhaust gas. Oxidation statuses are also shown. 
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い．つまり，Alを 2 %以上含有した試料は 873～1373 Kの全試験温度で密着性に優れた酸
化皮膜が形成されている． 




(b)の試料の酸化増量は 13.4 g・m-2であるが，試験温度 973 Kにおいてこの 1.5AL材を除
く他の試料の酸化増量が全て 0.2 g・m-2以下であることと比較すると特異的に酸化増量が
多いと言える． 
Fig. 6-5に示すように， 1.5AL材を例外として，同一 Al量のサンプルでは温度が高くな
るほど，酸化増量が増加する傾向にある．しかし，Al 量 2 %以上では，酸化増量の増加は




一方，各試験温度における Al 量依存性について述べると，873 K では Al 量依存性はな
く全サンプルで良好な耐酸化性を示す．973 Kでは，赤スケールが生成するため Al量 1.6 %





 シリーズ①の Al量を変化させた鋼において，973 K，1.5AL材で赤スケール生成が生じ




Fig. 6-5  Al content dependence on mass gain of samples, oxidized at the 




































化鋼の 973 K，18 ks の試験後の外観を示す．試料のうち，1.6Al-0.1Si 材のみに赤スケー
ルが発生した．その他の試料は健全であった． 
 ６．３．２（１）で述べた 973 K，18 ksの結果も加え，Fig. 6-7に Al量を横軸，Si量
を縦軸にとり，赤スケール発生の有無を示したマップを示す．この図から明らかなように，
赤スケールは，Al 量 1.6 %近傍の極めて狭い領域のみで発生することが分かる．さらに，









化皮膜の下に Cr, Al を主に含む酸化皮膜が形成されており，かつ，この酸化皮膜の保護性
が維持されていることを示している．異常酸化が起きている部分では，元の最表層と考え
られる位置に Cr，Alの集積が観察され，その外側および内側に Oの集積が観察される．ま
た，元の最表層の外側には Feの集積が観察される．つまり，酸化初期には Cr, Alを含む酸
化皮膜が形成されたが，保護性が十分でなく，酸化皮膜の外側，内側で酸化が進行し，外
側では主に Fe系酸化物が形成されたと考えられる． 
 赤スケールが生成している 1.5AL材の，973 K，18 ks実排ガス雰囲気中酸化試験後の試
料における断面 EPMA観察結果を Fig. 6-9に示す．この試料についても健全な皮膜部分と
図中矢印で示している赤スケールが生成している部分に分かれている．健全な皮膜部分で
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Fig. 6-7  Effects of the Al and Si additions on the formation of red 


















Red scale defect is not generated









Fig. 6-8  Secondary electron micrograph and X-ray images of cross sectional 








Fig. 6-9  Secondary electron micrograph and X-ray images of cross sectional view 










 Fig. 6-5 は 1AL 材で酸化増量が最大値となる現象が試験温度 1073 K 以上で起きている
ことを示している．１AL材においては 1173 K以上で異常酸化が発生しているが，1073 K
では異常酸化が発生していない．以上から，1073 K，1AL材は異常酸化が発生する前段階
と考えることができるため，この試料の酸化皮膜の詳細調査を実施した． 
Fig. 6-10に 1AL材の，1073 K，18 ks実排ガス中での酸化試験後の試料における断面 TEM
観察結果を示す．Fig. 6-10に示した明視野像の a～dの丸印はμ-EDSの分析点を示してお
り，その結果を Fig. 6-10(a)~(d)に示す．Fig. 6-10(a) および (b) では Crと Oが主なピー
クであり，この部分が Cr2O3系の酸化物であることを示している．Fig. 6-10(c)では Alと O
のピークがあり，その他のピークがほとんどないことから，この部分は不純物の少ない
Al2O3系の酸化物であることを示している．Fig. 6-8(d) では，Cr と Fe が主なピークであ
り O のピークは存在しない．したがって，この部分は金属であることを示している．これ
らの結果からこの試料は Fig. 6-10の模式図に示すようなスケール構造を持つと考えられる．








Fig. 6-10  TEM observation of cross sectional view of 1AL sample oxidized at 
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Al2O3 系内部酸化層が連続している部分の直上の Cr2O3 系酸化皮膜中にあり，分析点 b は
Al2O3系内部酸化層が連続していない部分の直上にある Cr2O3系酸化皮膜中にある．分析点
aでは Fig. 6-10 (a)に示すように Crと Oの他に，Mnと Feのピークと同定されるピーク
が検出された．これは Cr2O3系皮膜中に多くのMnや Feが取り込まれていることを示して
いる．つまり，Mnや Feが酸化されていることを示しており，この領域での Cr2O3系酸化
皮膜は不純物を多く含む酸化層と考えられる．これに対し，分析点 bでは Fig. 6-10(b)に示
すように Cr と O 以外のピークが小さく，この領域では不純物の少ない Cr2O3酸化皮膜が
形成されていると考えられる． 
なお，μ-EDS 分析結果中の Cu のピークは TEM サンプルを保持している Cu メッシュに
由来するピークである． 
 Fig. 6-11に 2AL材の 1073 K，18 ks実排ガス雰囲気中での試験後の試料における断面
TEM観察結果を示す．Fig. 6-11(a)が明視野像である．最表層の白い部分はスケール保護の
ためのW蒸着層であり，その下に厚さ100 nm程度の均一なスケール層が形成されている．








（SI8）鋼の 973 K，18 ksの排ガス酸化試験で生成したスケール断面の TEM観察を行っ
た． 




Fig. 6-11   TEM observation of cross sectional view of 2AL sample, oxidized at 


















Fig. 6-12   TEM observation results of cross sectional view of samples, 


























 Fig. 6-3に示した大気中での酸化試験結果とFig. 6-5に示した実排ガス中での酸化試験結
果を比較すると，973～1173 Kにおける酸化増量値は，1173 K，1AL材と 973 K，1.5AL
材の 2点のデータを除いてほぼ同じである．実排ガス中試験において，これら２点は，1173 







今回の実排ガス試験は，酸素濃度 1 vol%，露点 319 Kに調整した．この雰囲気は，大気












 Fig. 6-13 に本研究の実験結果から考察した 18Cr-Al 鋼の酸化挙動モデルを示す．Fig. 
6-13(a)は Al を含有しない場合である．一般的には高 Crフェライト系ステンレス鋼の保護





Fig. 6-13(e)は Al含有量が多い（2 %以上）場合である．Fig. 6-11で示したように Al2O3系
酸化物が最表層部の保護皮膜として形成される．そのため，極めて優れた耐酸化性を有し，
1273 Kの高温においても優れた耐酸化性が維持されたものと考えられる．このように 2 %
以上の Al を含有するフェライト系ステンレス鋼では，20Cr-5Al 材に代表される高 Cr 高
Al材 3)と同様の Al2O3系の保護性皮膜が形成されている． 
すなわち，Alを含まない材料では Cr2O3系保護性酸化皮膜が，Alを 2 %以上含む材料で
は Al2O3系保護性酸化皮膜が形成され，そのどちらの場合にも耐酸化性が良好となる． 
一方，これらの中間領域である Al 量が 0～2 %までの範囲では，保護性皮膜が Cr2O3系酸




Fig. 6-13   Models of oxidation behavior of 18Cr steels formed in 1073-1273 K in 
exhaust gas. (a) without Al, (b)0<Al<1%，(c)Al≒1%，(d)1<Al<2% , (e) Al≧2%.
Al≒1%(c)
0< Al < 1 (%)(b) Fe oxide layer
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度のため，1073 K及び 1173 Kの場合のみを示す． 
18Cr鋼に Alが添加された場合，Alは Crよりも平衡解離酸素分圧が低く酸化されやすい．
このため，表面に緻密な Cr2O3系酸化皮膜が形成されていても Cr2O3系皮膜を介する酸素
の内方拡散により Cr2O3系皮膜下で Alが酸化される．Al の酸化される量は Al濃度依存性
があり，Al 量が少ない場合は Al2O3は粒子状であるが， Al 量が増えるにしたがって次第
に粒子状から層状の Al2O3系内部酸化層が形成されるようになる．つまり，Al2O3系内部酸
化層の連続化が起こる． 
Fig. 6-13(b)は Al量 1 %未満の場合である．Al量が少ないため，Alの内部酸化は粒子状で
あり，その粒子数も少ないので，保護性皮膜である Cr2O3 系酸化皮膜への影響は小さい．
そのため，Fig. 6-13(a)の Alを含有しない場合と同様に 1073K，1173Kのいずれの温度に
おいても健全であると考えられる． 
Fig. 6-13(c)は Al量が 1 %程度の場合である．Fig. 6-10に示したように，1073 Kでは，内
部酸化による Al2O3酸化層の形成が進み，一部では連続化が起こっている．また，Al2O3内
部酸化層の連続化が進行した上層のCr2O3系酸化皮膜にMnやFeなどが含まれるようにな



















金属層において Cr および Al の欠乏領域が形成され，その結果，Cr2O3系酸化皮膜に Mn
および Feが取り込まれ，その保護性が劣化するものと考えられる．Al量 1 %近傍のように
Al 量が少なく，十分な Al2O3系保護酸化皮膜が形成されない条件では，Cr2O3系酸化皮膜
の保護性も十分でなく，かつ Al2O3系保護皮膜の保護性も十分でない状態が発生する．その








とは Al 量 1.6 %である 1.5AL 材が 1AL 材に比べて酸化増量が急減していることからも示
唆される． 





 池らは 5 %までの Alを含む Fe-14Cr合金の純酸素中での酸化挙動を報告している 6)．彼
らは，Al含有量が多くなるに従い酸化増量が 0.3 %までは低下した後増加に転じ，0.8 %で
最大値を取った後，急減すると報告している．Al 含有量が 0.3 %より多い領域では本報告
の酸化挙動と非常に類似している．本研究の実排ガス中と大気中の酸化試験の結果と池ら
の純酸素中酸化試験の結果から，Al含有 Fe-Cr 合金は，特殊な雰囲気に限定されず，一般












前述したように，1073 K以上では，Al量 2 %以下の領域では初期酸化の保護皮膜はCr2O3
系酸化物であり，Al2O3系内部酸化層の成長に従い，いったん耐酸化性が低下する．そのた
め，Al量 1 %近傍で酸化増量は最大値を示す．ところが，973 Kでは温度が低いため，原
子の拡散速度が低下する．したがって，酸化速度が低下するが，母相中の原子の拡散速度






















高純度 18Cr鋼を基本とし，973～1173 K の大気中および 973～1373 Kの実排ガス雰囲







２）Al 量 2 %以上では最表層に Al2O3酸化皮膜が形成され，それが保護性皮膜となり耐酸
化性は全温度域において良好となる． 
３）Al量 1 %で酸化増量は一旦ピークを持つ．これは最表層の Cr2O3皮膜と Al内部酸化層
が同時に形成され，その結果，Cr2O3皮膜の保護性の低下が生じることに起因する． 
４）973 Kにおいては，Al量 1.6 %近傍で，特異的に赤スケールが生成する．これは上記
３）と同様の機構で生成すると考えられる． 






1) JIS G 4311 耐熱鋼板.   
2) 伊藤功，大村圭一，深谷益啓，田中宏幸，久富良一，札軒富美夫，森本裕，荒川基彦：
新日鉄技報 354 (1994) 60． 
3) 金属の高温酸化（JME 材料科学）第 3 版，斎藤安俊，阿竹徹，丸山俊夫編訳，内老鶴
圃，東京(1997) 101．   
4) 長谷川正義監修：ステンレス鋼便覧第 3版，日刊工業新聞社，東京(1995) pp.1266． 
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は Cr2O3中の粒界を通して Cr2O3スケール最表層へ拡散し Cr2O3に固溶するか、TiO2を生
成することも明らかにした．加えて、不純物元素を極力低減した Ti 無添加 13Cr 鋼では耐









































Table 7-1 Summary of effects of additives on high temperature oxidation behaviors 
of ferritic stainless steels. 
Additives Steels Oxidation rate Limit T of noramal oxidaiton Effects of additives
(Tlimit)
13Cr 923 K （650℃）
Tlimit decreases with decrease of Cr content.
　　Effect of decrease of Cr content itself is large.
　　Formation of γ -phase is lrage effect of decrese of T limit.
(Base) 19Cr (Base) 1123 K （850℃） (Base)
Ti 19Cr-0.15Ti ＋ 1173 K （900℃）
Tlimit increases with increase of Ti content.
Increase of oxidation rate is due to decrease of Cr2O3 grain size in scale.
Ti diffuse through grain boundaries of Cr2O3.
Nb 19Cr-0.5Nb - 1173 K （900℃）
Tlimit increases with increase of Nb content.
Oxidation rate decrease due to Nb addition.
NbO2 forms beneath Cr2O3.
Si 19Cr-0.5Nb-1Si - 1273K （1000℃） <
Tlimit increases with increase of Si content.
Oxidation rate decreases due to Si addition.
SiO2 forms beneath Cr2O3.
NbO2 disappears due to Si addition.
Mn 19Cr-0.5Nb-1Mn + 1123 K （850℃）
Tlimit decreases with increase of Mn content.
Oxidation rate increases due to Mn addition.
Mn addition makes Cr2O3 grain small.
Mn diffuses through grain boundaries of Cr2O3 in scale.
Scale structure depends on the mobility of Mn in scale.
 
(Base) 18Cr-0.1Si-0.05Ti (Base) 1223 K （950℃） (Base)
Al 18Cr-0.15Si-2Al-0.05Ti - 1373 K （1100℃） <
Additon of More than 2 % of Al forms Al2O3 and improves oxide resistance.
Oxidation resistanece deteriorates near 1% Al.
Si 18Cr-0.5Si-2Al-0.15Ti
Si addition improves oxidaiton resistance and, especiaily,





Table 7-2 Summary of physical  and chemical behaviors of additives in 















Mn ○ ○ fast ○
Complex-oxide(Spinel) forms on Cr2O3.
Complex-oxide(Spinel) also forms beneath Cr2O3 in
the case of a high amount of additive.
Ti ○ ○ fast × Oxide of additive forms both on and beneath Cr2O3
Nb、Al ○ ○ slow × Oxide of additive forms beneath Cr2O3






























Table 7-3 Guideline to increase oxidation resistance of high-purity ferritic
stainless steel.  
Maintenance of Cr2O3 protective layer : Maintenance of Low PO 2   beneath  Scale/Metal interface
 (Suppression of oxidation of Fe)
①   J'Cr　（Consumption of Cr due to oxidation)      ≦　    J Cr （Supply of Cr due to dif fusion)
Enhancement Enhancement
・Enhancement of grain boundary dif fusion
 due to ref inement of Cr2O3 grain　(Mn, Ti) ・Increase of Cr
・Formation of Spinel (Mn)
Suppression Suppression
・Barrier effect (Si, (Nb)) ・Decrease of Cr
・Formation of γ 　phase
・Increase of internal oxidation　（Al）
② Maintenance of Low PO 2  due to preferential oxidation.
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